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(57) Abstract: The invention relates to new triarylamine derivatives containing special space- 
filling wing groups and to the use thereof as a hole transport material in electrographic and 
electroluminescent devices. In the triarylamine derivatives, n=l-10, R l - R 4 represent option- 
ally substituted phenyl, biphenylyl, methylphenyl, naphthyl, phenanthrenyl, anthracenyl, flu- 
orenyl, triaryl methyl aryl, or triarylsilyl aryl; Ar represents a biphenylene or a substituted 
fluorenylene bridge, or Ar represents a substituted biphenylene, triphenylene, or tetrapheny- 
lene bridge if n=l. 



55 ( 57 ) Zusammenfessung: Die Erfindung betrifft neue Triarylamin-Derivate, die mit speziellen raumfullenden Flugelgruppen aus- 
gestattet sind, und deren Einsatz als Lochtransportmaterial in elektrofotografischen und elektrolumineszierenden Vorrichtungen. 
O Bei den Triarylamin-Derivaten ist n =1-10, R 1 - R 4 sind Phenyl, Biphenylyl, Methylphenyl, Naphthyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl, 
Fluorenyl, Triarylmethyl-aryl oder Triarysilyl-aryl, die substituiert sein kdnnen; Ar ist eine Biphenylen- oder eine substituierte Flu- 
orenylenbrucke, oder Ar ist eine substituierte Biphenylen-, Triphenylen oder Tetraphenylenbriicke, wenn n=l ist. 
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Triarylamin-Derivate und Verwendung in organischen eiektroiumineszenten und 
elektrofotografischen Vorrichtungen 

Die Erfindung betrifft neue Triarylamin-Derivate, die mit spezielien raumfOlienden Flugel- 
gruppen ausgestattet sind, und deren Einsatz als Lochtransportmaterial in elektrofotografi- 
schen und elektrolumineszierenden Vorrichtungen. 

Elektrofotografische und elektroiumineszierende Vorrichtungen und der Einsatz von 
Triaryiamin-Derivaten, darunterTriarylamin-Di- und Tetrameren, sind seit tangem bekannt. 

GegenwSrtig wird als bevorzugtes Leuchtmaterial Tris(-8-hydroxychinolino)- 
aluminium eingesetzt, dessen Elektrolumineszenz bereits seit 1965 bekannt ist. Dieser Me- 
tall-Chelat-Komplex, gegebenenfalls dotiert mit Cumarin luminesziert griin, wobei als Metall 
auch Beryllium Oder Gallium eingesetzt werden kann. 

Obwohl zur Erzeugung des Lumineszenz-Effektes anfSnglich eine relativ hohe An- 
steuerspannung von mehr als 10 Volt erforderlich war, konnte durch die Anordnung einer 
zusatzlichen Lochtransportschicht zwischen Anode und Leuchtschicht eine Reduzierung der 
erfordertichen Spannung auf unter 1 0 Volt erreicht werden. 

Als Lochtransportmaterialien werden neben Phthalocyaninen oder Biphenyiyl- 
Oxadiazol-Derivaten bevorzugt N^'-Diphenyl-N.N'-bisCm-tolylJ-benzidin (TPD) sowie N,N' 
Diphenyl-N.N'-di-naphth-l-yl-benzidin (a-NPD) eingesetzt. 

Auf Grund ihrer guten Ladungstransporteigenschaften ist der Einsatz von Triaryiamin- 
Derivaten, insbesondere auch von den entsprechenden Dimeren, in elektrofotografischen 
und eiektroiumineszenten Anwendungen bereits leit ISngerer Zeit bekannt. Speziell 

N.N'-BisH'-N.N-diphenylamino-biphenylylW-N.N-diphenyl-benzidin (EP0650955A1) 
und N.N'-BisHX-N-phenyl-N-naphth-lyl-amino-biphenyiyl^-N^'-diphenyl-benzidin 
(JP2000260572) werden allein Oder im Doppelschichtverband mit TPD oder a-NPD einge- 
setzt. 

Insgesamt entsprechen die Lebensdauer und der Wirkungsgrad bzw. sein zeitlicher 
Verlauf bei den bekannten eiektroiumineszenten Vorrichtungen derzeit nicht den Anforde- 
rungen der Praxis und sind verbesserungsbedQrftig. Unbefriedigend sind ebenso die Filmbil- 
dungseigenschaften der eingesetzten Ladungstransportmaterialen sowie deren morphologi- 
sche Stablitat innerhalb einer Bindemittelschicht Insbesondere die Neigung einer die ge- 
nannten Ladungstransportmaterialien enthaitenden Schicht im Verlaufe der Betriebsdauer 
einer eiektroiumineszenten Vorrichtung oder Anordnung innerhalb der Schicht Kristalli- 
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sationszentren auszubilden, hangt in gro&em Made von der Glasubergangstemperatur der 
eingesetzten Materialien ab. Je hdher die Glasubergangstemperatur ist, desto geringer ist im 
allgemeinen die Rekristallisationsneigung bei einer gegebenen Temperatur, wobei die Kris- 
tallisationsgeschwindigkeit unterhalb der Glasubergangstemperatur extrem gering ist Ver- 
bindungen mit hoher Glasubergangstemperatur lassen daher eine hohe zuiassige Arbeits- 
temperatur der damit hergestellten Anordnungen erwarten. 

Eine hohe Glasubergangstemperatur wird in starkem MaBe durch die Existenz raum- 
ftillender, sterisch anspruchsvoller Gruppen begunstigt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, neue Verbindungen bereitzustellen, die sich als La- 
dungstransportmaterialien eignen mit Gfasubergangstemperaturen im Bereich von 100°C t 
bevorzugt 150°C, bis 250°C und damit den Arbeitsbereich der mit diesen Verbindungen her- 
gestellten elektroiumineszenten Anordnungen auf Temperaturbereiche von 100°C bis ca. 
200°C auszudehnen. 

ErfindungsgemSB entsprechen die neuen Triarylamin-Derivate der allgemeinen For- 

mel 1 



worin n eine ganze Zahl von 1 - 10 ist; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 , die gleich Oder verschieden sind, sind 

Phenyl, Biphenylyl. Methylphenyl, Naphthyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl, Fluorenyl, Triaryl- 
methyl-aryl oderTriarysilyl-aryl, 

wobei wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 Triarylmethyl-aryl oder Triarysilyl-aryl der Formel 



N-Ar-N 
R2 



f 3 




1 



4 



R10 




R12 



4 
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ist, worin die aromatischen Oder heteroaromatischen Einheiten X 1 bis X 4 , die gleich oder ver- 
schieden sind. Phenyl, Naphthyi, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Pyrenyl, Pyridyl oder Chinoiyl 
sind, und worin R 10 f R 11 , R 12 und R 13 , die gleich oder verschieden sind, die Bedeutung H, Ci 
bis Ce-Alkyl, Cycloalkyl, C2 bis C 4 -Alkenyi, C1 bis C 4 -Alkoxy, C1 bis C 4 -Dialkylamino ? Diary- 
lamino, Halogen, Hydroxy, Phenyl, Naphthyi oder Pyridyl haben, 
und worin R 1 bis R 4 in der Bedeutung Phenyl, Biphenylyi, Methylphenyi, Naphthyi, Phe- 
nanthrenyl, Anthracenyl, Fluorenyl durch einen Oder mehrere Substituenten Ci bis Cs-Alkyl, 
C1 bis (VAIkoxy oder Halogen substituiert sein kdnnen; 
Ar ist eine Struktur der Formel 2 oder 3 



TH2f 




2 3 
wobei bei n>1 die Struktur Ar gleich oder verschieden sein kann und 
worin Z in Formel 3 aus folgenden Strukturen ausgewflhlt ist 

V >'„ Y ^ *V 

R 5' ^6 R7' -R8 

worin R 5 bis R 9 , die gleich oder verschieden sind, H oder Ci bis Cis-Alkyl sind, oder R 5 und 
R 6 oder R 7 und R 8 bilden zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen alicyclischen oder heterocyo 
lischen Ring und bilden somit zusammen mit dem FQnfring, an den sie gebunden sind, ein 
Spiro-Ringsystem, wobei O, N oder S die heterocydischen Eiemente sein kdnnen; 
oder Ar ist eine Struktur der Formel 29, 30, 31 oder 32 




29 
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30 



31 



und worin R 20 bis R 27 , die gleich Oder verschieden sind, die Bedeutung H, Phenyl, Ci bis Cs- 
Alkyi oder Ci bis CyAlkoxy haben und die Strukturen 29, 30, 31 oder 32 mit den jeweils be- 
nachbarten Stickstoffatomen in beliebiger freier Substitionsposition verbunden sind, 
mit der Maftgabe, dass wenn n - 1 oder 2 und Ar Biphenylen oder eine der Gruppen gernaa 
Formeln 29 bis 32 ist, wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 ein Triarysilyl-aryirest oder eine 
substituierte Triarylmethyl-aryl-Einheit gemSR obiger Formel 4 ist, wobei R 10 bis R 12 die oben 
genannte Bedeutung haben. 

BevorzugteTriarylamin-Derivate sind solche der Formel 1, worin n eine ganze Zahl 
von 1 bis 4 ist, insbesondere ist n gleich 1 oder 2. 

Bevorzugte Reste Reste R 1 bis R 4 in Formel 1 haben die Bedeutung Phenyl, Biphe- 
nylyl, Methylphenyl, Naphthyl, Fluorenyl, Triarylmethyl-aryl oderTriarysilyl-aryl 

Bevorzugte Reste R 5 bis R 9 , die gleich oder verschieden sein kSnnen, haben die Be- 
deutung Methyl oder Phenyl. 

In einer weiteren AusfOhrungsform der Erfindung bilden die Reste R 5 und R 6 zusam- 
men mit dem OAtom, an das sie gebunden sind, einen Spiroalkan-Ring. 

Bevorzugte Reste R 20 bis R 27 , die gleich Oder verschieden sein kSnnen, sind Wasser- 
staff, Methyl oder Phenyl. 
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FQr den Fall, dass unter den Strukturen Ar mindestens eine Einheit gemafJ Formel 3 
enthalten ist, stellt bevorzugt mindestens einer der Reste R1 bis R4 eine eine Triarylsiiyl-aryl- 
oder substituierte Triarylmethyl-aryl-Einheit gemSR Formel 4 dar. 

FQr den Fall, dass die Strukturen Ar ausschlieftlich aus Einheiten gemSR Formel 2 
bestehen, stellt bevorzugt mindestens einer der Reste R1 bis R4 
eine Triarylsilyl-aryl-Einheit gemas Formel 4, Oder eine Triarylmethyl-aryl-Einheit gemSB 
Formel 4, mit der Maftgabe, dass in diesem Falle mindestens einer der Reste R 10 bis R 13 
ungleich H sind, 

Oder eine Triarylmethyl-aryl-Einheit gemaft Formel 4 f mit der Maftgabe, dass in diesem Falle 
mindestens einer der Reste X 1 bis X 4 ein Heteroaromat ist, dar. 

Die Reste R 10 bis R 13 sind vorzugsweise H, Phenyl, Ci bis CVAIkyl, Ci bis C^Aikoxy 
Oder Halogen. 

Besonders bevorzugt sind Methyl oder Phenyl. 

Halogen ist vorzugsweise F oder CI. 
Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung betrifft Triarylamin-Derivate der allgemeinen 
Formel 



worin 

n eine ganze Zahl von 1 - 10 ist; R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , die gleich oder verschieden sind, 
sind Phenyl, Biphenyl, Methylphenyl, Naphthyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl, Fluorenyl, 
Triphenylmethyl oder Triphenylsilyl, wobei wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 Triphenyl- 
methyl oder Triphenylsilyl der Formel 4 ist 



R3 



>|--AMs( 
R2 





R10 



4 



WO 03/064373 PCTYDE02/04758 

6 

worin R 10 , R 11 und R 12 , die gleich Oder verschieden sind, die Bedeutung H, C t bis Ce-Alkyl, 

Cycloalkyi, C* bis C 4 -Alkenyl, C1 bis OrAlkoxy Oder Halogen haben, 

und worin R 1 bis R 4 durch einen Oder mehrere Substituenten substituiert sein kdnnen; 

Arist 




Oder 

5 6 



worin Z aus folgenden Strukturen ausgewdhlt ist 



R 5" x r6 R7' *R8 £9 



worin R 5 bis R 9 , die gleich Oder verschieden sind, H Oder C1 bis C r Alkyl sind, 
mit der MaBgabe, dass wenn n = 1 und Ar Biphenyl der Formel 5 ist, wenigstens einer der 
Reste R 1 bis R 4 ein Triphenylsilylrest germaii obiger Formel 4 ist, wobei R 10 bis R 12 die oben 
genannte Bedeutung haben. Die o.g. bevorzugten Bedeutungen von Ar und R 1 bis R 27 gel- 
ten auch fur diese Ausfuhrungsform. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine organische elektrolumineszente Vorrichtung mit 
wenigstens einer Lochtransportschicht und einer lumineszenten Schicht, wobei wenigstens 
eine Lochtransportschicht ein Triarylaminderivat gemaiS Formel 1 enthait. 

Eine weitere AusfQhrungsform der Erfindung besteht darin, dass die organische e- 
lektrolumineszente Vorrichtung eine lumineszente Schicht aufweist, die ein Triarylaminderi- 
vat gemSR Formel 1 enthait. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von Triaryiamin-Derivaten gemSft Formel 
1 als Lochtransportsubstanz oder lumineszente Substanz in einer organlschen elektrolumi- 
neszenten Vorrichtung sowie die Verwendung von Triaryiamin-Derivaten gemau Formel 1 
als Lochtransportsubstanz in einer elektrofotografischen Anordnung. 

Eine eiektrofotografische Vorrichtung ist typischerweise folgendermaSen aufgebaut 
Ober einer elektrisch leitenden Metallschicht , die entweder auf einer flexiblen Unteriage auf- 
gebracht sein Oder aus einer Aluminiumtrommel bestehen kann, befindet sich eine Ladungs- 
erzeugungsschicht , die die Aufgabe hat, bei Belichtung positive Ladungstrager in die La- 
dungstransportschicht zu injizieren. Die Anordnung wind vor der bildmaBigen Belichtung 
elektrostatisch auf mehrere hundert Volt aufgeladen. Unter dem EinfluB der dadurch hervor- 
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gerufenen hohen FeldstSrke - die Dicke der Ladungserzeugungs- und -transportschicht be- 
trdgt typischerweise 15*25 Mm - wandern die injizierten positiven LadungstrSger (Elektronen- 
XficheH zur negativ aufgeiadenen Ladungstransportschicht und fuhren damit zur Entladung 
der Oberflflche in den von Licht getroffenen Bereichen. In den anschlieflenden Schritten 
eines elektrofotografischen Zyklus wird die bildmSSig geladene (bzw. entladene) Oberfiache 
getonertp der Toner gegebenenfalls auf ein zu bedruckendes Material Qbertragen, dort fixiert, 
und abschlie&end uberschussiger Toner und Restladung entfemt 

Eine elektrolumineszierende Vorrichtung besteht im Prinzip aus einer oder mehreren 
Ladungstransportschichten, welche zwischen zwei Elektroden, von denen mindestens eine 
transparent ist, angeordnet ist und eine organische Verbindung enthSlt. Dabei werden bei 
einer angeiegten Spannung von der Metallelektrode (meist Ca, Mg Oder Al, oft in Verbindung 
mit Silber) aufgrund geringer Austrittsarbeit Elektronen und und von der Gegenelektrode 
Lficher in die organische Schicht injiziert, rekombinieren dort und bilden Singulett-Exzitonen. 
Diese gehen nach kurzer Zeit in den Grundzustand uber und emittieren dabei Licht . 

Eine zusStzliche Trennung von Elektronentransportschicht und Elektrolumineszenz- 
schicht fuhrt zu einer Erhfthung der Quantenausbeute. Gleichzeitig kann nun die Elektrolu- 
mineszenzschicht sehr dunn gewdhit werden. Durch die Austauschbarkeit des fluoreszieren- 
den Materials unabhflngig von dessen Elektronentransportverhalten kann die Emissionswei- 
leniange gezielt im gesamten sichtbaren Spektralbereich eingestellt werden. 

Ebenso ist eine Aufspaltung der Lochtransportschicht in zwei Teilschichten und mit 
unterschiediicher Zusammensetzung mdglich. 

Erf indungsgemaa besteht die organische elektrolumineszente Vorrichtung aus einem 
Schtchtverband, bestehend aus einer Kathode, einer Elektrolumineszenzschicht, welche eine 
organische Verbindung enthfllt, und einer Anode, wobel die organische Verbindung in der 
Loch-Transportschicht ein Triarylamin-Derivat der allgemeinen Formel 1 ist 

Ein bevorzugter Aufbau besteht aus folgenden Schichten: 
Substrat - transparente Anode - Lochtransportschicht - Elektrolumineszenzschicht - Elekt- 
ronentransportschicht - Kathode. 

Die Kathode, welche aus Al, Mg, In, Ag oder Legierungen dieser Metalle bestehen 
kann, hat eine Dicke zwischen 100 und 5000 A. Die transparente Anode kann aus Indium- 
Zinn-Oxid (ITO) mit einer Dicke von 1000 - 3000 A, einer Indium-Antimin-Zinn-Oxid- 
Beschichtung oder einer semitransparenten Goldschicht bestehen, welche sich auf einem 
Glassubstrat befindet 
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Die elektrolumineszierende Schicht , die Tris(-8-hydroxychinolino)-aiuminium gemaa Formel 



als Oblichen lumineszteren Stoff enthilt, enthait gegebenenfalls weitere fluoreszierende Stof- 
fe wie z. B. substituierte Triphenylbutadiene und/oder 1,3,4-Oxadiazol-Derivate, Distyrylary- 
len-Derivate, Chinacridone, Salizyliden-Zn-Komplexe, Zink-Chelat-Komplexe, mit DCM do- 
tierte Aluminium-Chelat-Komplexe, Squarin-Derivate, 9,10-Bissytrylanthracen-Derivate oder * 
Europium-Komplexe. Sie kann jedoch auch ausschlieBlich erfindungsgemafte lumineszie- 
rende Verbindungen enthalten oder Gemische davon mit bekannten lumineszierenden Staf- 
fers 

Typische Beispiele fur Triarylamin-Derivate nach der allgemeinen Formel 1 sind: 
Typische Beispiele fur Triarylamin-Derivate nach der allgemeinen Formel 1 sind: 




5 




6 



7 
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In den folgenden Tabellen 1 und 2 sind bevorzugte Ausfuhrungsformen fur die Strukturein- 
heiten Ar und die Reste R x (R 1 bis R 4 ) gemSB Formel 1 angegeben. 

Tabellel: Ar _ 



-OO- 


001 
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002 
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004 




005 




006 




007 


ry 


008 


s s ^s/ , V A ^ S V ^ 


009 




010 
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Tabelle 2: R x 
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5 Auf Basis der vorstehend angegebenen Tabellen fur Ar und R" geben die folgenden Tabellen 
3, 4 und 5 die Zusammensetzung bevorzugter konkreter Beispielverbindungen gemaB der 
allgemeinen Formal 1 fur unterschiedliche Werte n wieder. 

io Tabelle 3: 



N-Ar(1)-N 
R 2 1 





R 2 


Ar(1) 
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R 1 
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100 


124 


100 


118 




100 


118 


101 


117 


003 


102 


117 


101 


124 




101 


124 


103 


120 




103 


120 


103 


124 




103 


124 


112 


121 




112 


121 


100 


117 




100 


117 


100 


124 


004 


100 


124 


101 


117 




101 


117 


100 


117 




100 


117 


100 


124 




100 


124 


101 


123 


005 


101 


123 


101 


117 




101 


117 


103 


117 ! 




103 


117 


103 


122 




103 


122 i 


100 


117 




100 


117 


100 


124 




100 


124 


101 


123 


nfti: 


101 


123 


101 


117 


OOo 


101 


117 


103 


117 




103 


117 


103 


122 




103 


122 


100 


117 




100 


117 


100 


121 


007 


100 


121 


101 


123 


101 


123 I 


103 


118 




103 


118 


! 100 


117 




100 


117 


100 


124 


008 


100 


124 


101 


124 




101 


124 


100 


117 




100 


117 | 


100 


124 


009 


100 


124 


101 


\ 124 




101 


124 


100 


124 




100 


124 


100 


117 




100 


117 


102 


117 


102 


117 


102 


i 124 




102 


124 


100 


117 




100 


117 


100 


124 


010 


100 


124 


101 


124 




101 


124 


100 


I 117 




100 


117 


100 


124 


! Oil 


100 


124 I 


101 


124 




101 


124 


100 


117 




100 


117 


! ioo 


124 


012 


100 


124 


101 


124 




101 


124 


100 


117 




100 


117 


100 


124 


013 


100 


124 


101 


124 




101 


124 


100 


117 




100 


117 


100 


124 


014 


100 


124 


101 


124 




101 


124 
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Tabelle 4: 

n = 2: 



10 



R2 



Ar(2) o 5 
N 
R4 



R j 




Axil) 


- — «3 
1\ 


^ r \ 2 i 


JK. 


A 


100 


124 




inn 
lvv 




xJA 


1AA 
IUV 


101 


lxU 




1 Al 
1U1 




ito 

Ixv 


IOI 

XVX. 


|A1 

101 


1 1A 

lxU 




ItA 
Ixv 




1 to 

XXV 


101 

xvx 


lw 


lx*r 




1W 


001 


ltd 

XX*T 


104 


IU3 


It 4 ? 


001 


100 
xw 




123 


105 


10£ 
1UO 


ltd 




100 




124 


106 


1A7 
lv/ 


Ixv 




101 
xvx 




120 


107 


HZ 


11ft 
115 




IOO 

AW 




118 

X AO 


112 


in a 


ltd 
lx* 




100 
xvv 




124 


100 


*™ 1AA 


117 




100 




117 

X X # 


100 


lUi 


1 to 

lxU 




101 

IV X 




120 


101 


1A1 


ito 
ixv 




150 

XXV 




120 


101 


iai 

IU1 


117 

All 




101 




117 


101 


1VX 


1 17 
11/ 


001 


100 


003 


117 


102 


101 

1VO 


1 17 




100 




117 


103 


104 

*V*r 


124 




100 




124 


104 


105 


123 




100 j 




123 


105 


10J% 


ltd 




100 




124 


106 


107 


ito 

IXV 




101 




120 


107 


1 1t 


lift 

1 10 




100 




118 


112 


i on 


ltd 




100 




124 


100 


inn 

lvv 


1 17 

XX/ 




100 




117 


100 


lOl 


ito 




101 




120 


101 


1 Al 
1U1 


ito 

XXV 




120 




120 


101 


ini 


1 17 

XX/ 




101 




117 


101 


1At 

1UX 


117 

XX / 


001 


100 


005 


117 


102 




117 

XX/ 


100 


117 


103 


lOd 

IV* 


124 




100 




124 


104 


1A5 

1UJ 


r it^ 

XX J 




100 




123 


105 


1A£ 
1VO 


ltd 

XX*r 




100 




124 


106 


1A7 
iv/ 


ito 

XXV 




101 




120 


j 107 


1 1t 
llx 


1 1ft 

X xo 




100 




118 


112 


1AA 
1VV 


124 

XX*f 




100 




124 


100 


1AA 
IUU 


1 17 

11/ 




100 




117 


1 100 


101 

XV 1 


120 




101 




120 


101 


101 
IV* 


120 

XXV 




120 




120 


101 


101 


117 




101 




117 


101 


102 


117 




100 


006 


117 


102 


103 


117 


001 


100 




117 


103 [ 


104 


124 




100 




124 


104 


105 


123 




100 




123 


105 


106 


124 




100 




124 


106 


107 


120 




101 




120 


107 


112 


118 




100 




118 


112 


100 


117 




100 




117 


100 


101 


124 


003 


100 


003 


124 


101 


104 


124 




100 




124 


104 


100 


121 




100 




121 


100 


100 


124 


007 


100 


007 


124 


100 


103 


118 




100 




118 


103 


101 


121 


001 


100 


007 


121 


101 
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Tabelle 5: 



10 n = 3: 



N-Ar(1)-N^ 
R2' ^Ar(2) 



R4 



*N-Ar(3)-N 



R6 



15 



100 

104 

105 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

100 

104 

112 

100 

100 

104 

112 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

4 4 n 



124 

124 

124 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

124 

117 

117 

117 

124 

117 

117 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

•ion 



001 



001 



003 



001 



005 



005 



006 



001 



100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 



001 



003 



001 



005 



001 



006 



005 



013 



100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

101 

100 

100 



001 



001 



003 



001 



005 



005 



006 



001 



HZ 

124 

124 

124 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 

117 

124 

117 

117 

117 

124 

117 

117 

117 

120 

120 

124 

124 

120 

120 



R* 

100 

104 

105 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 

100 

100 

104 

112 

100 

100 

104 

112 

100 

101 

104 

104 

104 

108 

110 
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R* 


R* 


ArO) 


R 5 


Aril) 


R« 


Ar(3) 


R* 


R* 


101 


120 




100 




100 




120 


101 


104 


120 




100 




100 




120 


104 


104 


124 




100 




100 




124 


104 


104 


124 




101 




101 




124 


104 


108 


120 




100 




100 




120 


108 


110 


120 




100 




100 




120 


110 


100 


117 




100 




100 




117 


100 


101 


120 




100 




100 




120 


101 


104 


120 




100 




100 




120 


104 


104 


124 


001 


100 


007 


100 


001 


124 


104 


104 


124 




101 




101 




124 


104 


108 


120 




100 




100 




120 


108 


110 


120 




100 




100 




ion 
12U 


i in 

All/ 


100 


117 




100 




100 




117 


100 


101 


120 




100 




100 




120 


101 


104 


120 




100 




100 




120 


104 


104 


124 


007 


100 


001 


100 


007 


124 


104 


104 


124 




101 




101 




124 


104 


108 


120 




100 




100 




120 


108 


110 


120 




100 




100 




120 


110 



5 

Die neuen Verbindungen werden nach an sich bekannten Verfahren synthetisiert, z. B. nach 
10 der Ullmann-Synthese Oder durch edelmetallkatalytische Umsetzungen, ausgehend von ge- 
eigneten primaren und sekundaren Aminen und (entsprechend den Formeln 2 bzw. 3) Diha- 
logen-biphenylen, Dihalogen-dibenzofUranen, Dihalogen-dibenzothiophenen, Dihalogencar- 
bazolen bzw. Dihalogen-dibenzosilolen, oder ausgehend von geeigneten tertiaren Halogen- 
biphenyl-4-yl-aminen und (entsprechend den Formeln 2 bzw. 3) heteroanalogen Benzidinde- 
15 rivaten. 

Unter Ullmann-Synthese wird elne Kondensationsreaktion verstanden, bei derArylha- 
logenide, vorzugsweise Aryljodide bei Temperaturen von 100-300 °C unter katalytischer 
Verwendung von Cu Oder Cu-Bronze mit geeigneten Substraten zu C- oder N- 
Arylierungsprodukten reagieren, wobei auch funktionell substituierte Arylhalogenide bei ent- 
20 sprephendem selektiven Schutz empfindlicher Gruppen umgesetzt werden kdnnen. 

Bei Einsatz von zwei aufeinanderfolgenden Loch-Tranportschichten enthalt mindes- 
tens eine SchichtTriarylamin-Derivate gemaB Forniel 1, vorzugsweise eine oder mehrere 
Verbindungen 6-24. 

Bei Einsatz einer zusatzlichen Elektronen-Transportschicht enthalt diese bekannte 
25 Elektronentransportmaterialien, wie z. B. Bis(-aminophenyl)-1 ,3,4-oxadiazole, Triazole Oder 
Dithiolen-Derivate. 

Der Einsatz von Loch-Transportmaterialien gemaB Formeln 6-24 fQhrt zu einer ho- 
hen Dunkelleitfahigkeit der Schichten und damit zu einer niedrigen Ansteuerspannung von 
weniger als 6 Volt, was eine Verringerung der thermischen Belastung der Vorrichtung zur 
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Folge hat Gteichzeitig weisen die erfindungsgematJ eingesetzten Loch-Transportmaterialien 
eine hohe GlasCibergangstemperatur von mehr als 150'C bis zu 250 °C und damit eine sehr 
geringe Neigung auf, in der Schicht zu rekristallisieren. Auf Grund dessen sowie auf Grund 
der chemischen Struktur dieser relativ groRen MolekQIe sind aus diesen Stoffen hergestellte 
Schichten mit und ohne Bindemittelanteil sehr stabil, was die Anwendung der verbreiteten 
Technik des „spin coating" ermoglicht 

Aufgedampfte Schichten sind frei von strukturellen Fehlstellen und haben eine hohe 
Transparenz im sichtbaren Spektralbereich. Die genannten Eigenschaften ermoglichen die 
Herstellung neuer organischer elektrolumineszenter Vorrichtungen mit hoher Lichtausbeute ( 
> 10 000 cd/m 2 ) bei gleichzeitig deutlich verbesserter Langzeitstabilitat ( > 10 000 Std.). Der 
Arbeitsbereich dieser Vorrichtungen liegt im Temperaturbereich 100 bis 200 °C, vorzugswei- 
se 120-200 °C, insbesondere 120 bis 150 °C. 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der vorliegenden Erfindung, sollen 
diese jedoch in keiner Weise einschranken: 
Beispiel 1: 

Herstellung wn N,N'-Bis-(4'-(N'MphenylmetoyO-phen 
N,N'-bisphenyl-2, 7-amino-9-phenylcarbazol (Formel 23) 

Eine Glasapparatur, bestehend aus einem 500-ml-Dreihaiskolben, der mit RuckfluSkuhler, 
MagnetrQhrer, Thermometer und Gaseinleitungsrohr versehen ist, wird 2 Std. bei 120°C 
ausgeheizt, urn das an den Glaswanden gebundene Wasser zu entfernen. 
Die Apparatur wird unter Stickstoff mit 160 ml Ober Na getrocknetem und mit N 2 gespOltem o- 
Xylol beschickt. Unter RUhren werden 6,3 mg Palladiumacetat und 5,2 ml einer 1%igen L6- 
sung von Tri-tert.-butylphosphin in trockenem o-Xylol zugegeben, wobei sich der Katalysa- 
torkomplex bildet. 

Zu der entstandenen klaren gelben Lflsung werden 12,9 g Natrium-tert.-butylat, 23,8 g 2,7- 
Dianilino-N-phenylcarbazol und 69,1 g N-Triphenylmethyl-phenyl-N-naphth-1-yl-(4- 
brombiphenylyl)-amin geben. 

Unter weiterem Aufrechterhalten einer Stickstoffatmosphare und unter RQhren wird der Kol- 
beninhalt im Olbad auf 120°C erwarmt. Nach ca. 30 min beginnt die Ausscheidung von NaBr. 
Der Ansatz wird 3 Stunden bei 120°C reagieren gelassen. Danach wird der Kolbeninhalt mit 
Toluol auf das Doppelte seines Volumens verdQnnt und dann unter RQhren in die zehnfache 
Menge Methanol eingegossen. Dabei fallt das Rohprodukt aus und kann abfiltriert werden. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Dodekan umgefallt und danach nochmals 
aus DMF umkristallisiert. Abschlieiiend wird das Produkt im Hdchstvakuum (< 10* Torr) sub- 
limiert. Man erhalt ca. 30 g reines N,N'-Bis-(4'-(N-triphenylmethyl)-phenyl)-N-naphth-1-yl- 
aminoJ-biphenylyO-N.N'-bisphenyl^J-amino-N-phenylcarbazol. Es wurde ein VWertvon 
190°C gemessen 
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Beispiel 2: H erstelluna von NM'-D'mhentf-N,N''bis-(4'tfiphenyi-m&thyl-phenyO-amino-9- 
methyl-carbazo! (Fonnel 10) 

In einer Apparatur, wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, werden 20,35 g 2,7-Dianilino-9- 
methylcarbazol und 49,4 g4-Bromphenyl-tri(-4-methylphenyl)-methan unter Verwendung von 
12,9 g Natrium-tert-butylat als wasserentziehende Base, 12,6 mg Palladiumacetat und 10,4 
ml elner 1%lgen Losung von Tri-tert-butylphosphin als Katalysator nach der dort angebene- 
nen Verfahrensweise umgesetzt. 

Isolienjng, Aufarbeitung und Reinigung des Reaktionsproduktes erfolgt ebenfalls ana- 
log Beispiel 1. Man erhalt ca. 17 g reines N,N'-Diphenylamino-N,N*-bis-(4-(tri-4- 
methylphenyl)-methyl)-phenylamino-9-methyl-carbazol. Der mit einer DSC-MeBeinrichtung 
ermittelte T„-Wert liegt bei 159°C 
Beispiel 3 

Herstellung von N,N'-DHtriphenylsilyl-phenyl)-N,N'-diphenyl'benzidin (Fonnel 7) 
In einer Apparatur, wie sie in Beispiel 1 beschrieben ist, werden 14,2 g N.N'-Diphenyl- 
benzidin und 34,9 g 4-Bromphenyl-triphenyl-silan unter Verwendung von 12,9 g Natrium- 
tert-butylat als wasserentziehende Base, 12,8 mg Palladiumacetat und 10,4 ml einer 1%igen 
Losung von Tri-tert.-butylphosphin als Katalysator nach der dort angebenenen Verfahrens- 
weise umgesetzt. 

Die Reinigung erfolgt durch Umkristalllsation aus Xylol unter Zusatz von 5% Kieselgel und in 
zweiter Stufe durch Umkristallisation aus DMF. Man erhalt 16,5 g reines N.N'-DKtriphenyl- 
silyl-phenyl)-N,N'-diphenyl-benzidin, dessen Glasubergangstemperatur, gemessen mittels 
DSC, 164°C betragt 

Beispiel 4 H erstelluna von N^Methylphenyl-N-ftriphenylmethyl-phenyQW-phenyl-N'-napth- 
1-yl-p,p'-benzidin (Fonnel 12) 

In der in den vorstehenden Beispielen beschriebenen Apparatur werden 18,9 g Brombiphe- 
nylyl-phenyl-naphthyl-amin mit 17,9 g Trityl-methyl-diphenylamin unter Verwendung von 12,9 
g Natrium-tert-butylat als wasserentziehende Base, 12,6 mg Palladiumacetat und 10,4 ml 
einer 1%igen Ldsung von Tri-tert-butylphosphin als Katalysator in analoger Verfahrensweise 
umgesetzt 

Die Reinigung erfolgt analog Beispiel 1, wobei in erster Stufe ein Losungsmitelgemisch aus 
Dodekan/Xylol 4:1 und in zweiter Stufe ein Gemisch DMF/n-Butanol 1:1 verwendet wird. 
Man erhalt 20 g N^Methylphenyl-N-Ctriphenylmethyl-phenyO-N'-phenyl-N'-napth-l-yl-p.p'- 
benzidin. Die GlasQbergangstemperatur dieser Verbindung betragt 151 °C. 
Beispiel 5 Herstelluna von N,N'^is-(-7-(N'(4-triphenylmethyl-phenyO-N-phenyl-am^ 
dibenzothiophen-2-yf)-N,N'-diphenyl-benzidin (Fonnel 21) 

In der oben beschriebenen Apparatur werden 36,1 g N.N'-Bis-(-7-brom-dibenzothiophen-2- 
yO-N.N'-diphenyl-benzidin mit 34,6 g N-Tritylphenyl-N-phenyl-amin umgesetzt Als Katalysa- 
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tor warden die in Beispiet 1 angegebenen Verbindungen in den dort angegebenen Mengen 
eingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 7 Stunden wird das Produkt mit Methanol ausge- 
fallt. 

Das Rohproduktwird durch Umkristallisieren aus Xylol sowie durch dreimaliges Umkristalli- 
sieren aus DMF gereinigt. 

Man erhalt 22 g N.N'-Bis-C-y-CN^triphenylmethyl-phenyO-N-phenyl-anfiinoHibenzo- 
thiophen^-yO-N.N'-diphenyl-benzidin miteinem Glaspunkt von 186°C. 
Beispiel 6 

Elektrolumineszente Anordnung 

Auf elnem Glassubstrat. das mit einer Indium-Zinnoxid-Elektrode (ITO) beschichtet ist, wird 
im Ultrahochvakuum (1CT 8 hPa) eine Beschichtung aufgebracht. Sie besteht aus einer 55 nm 
dicken Lochtransportschicht, bestehend aus der bekannten Starburst-Verbindung 25, 



einer 5 nm dicken Emissionsschicht aus N,N'-Bis-(4'-(N-triphenylmethyl)-phenyl)-N-naphth-1- 
yl-amino)-biphenylyl)-N,N , -bisphenyl-2,7-amino-N-phenylcarbazol, wie es gemali Beispiel 1 
erhalten wird, einer 30 nm dicken Elektronentransportschicht des Chelatkomplexes AIQ 3 . Die 
Schichten werden bei Wachstumsraten von etwa 0,1 nm/s abgeschieden. AnschlieBend wird 
eine 90 nm dicke Aluminiumkathode aufgebracht 

Zur Bestimmung der Elektrolumineszenz-Kennlinie wird zwischen der ITO-Elektrode und der 
Aluminiumelektrode eine Spannung angelegt. Die Leistung des emittierten Uchtes wird mit 
einer groiXflfichigen Si-Photodiode gemessen, die direkt unterhalb des Glastragers ange- 
bracht ist. 

Foigende Ergebnisse werden erreicht 
Tunvon-Voltage (1 cd /m 2 ) 2,8 Volt 

max. Luminance (15 V) 31200 cd/m 2 

Photometric Efficiency (100 cd/m 2 ) 2,40 cd/A 
Lum. Efficiency (100 cd/m 2 ) 1 ,20 cd/W 

ext. Quantum Efficiency 0,52 % 




25 
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5 

Beispiel 7: 

Elektmfumineszente Anonlnung 

Es wird die gleiche Schichtanordnung hergestellt wie in Beispie! 6, jedoch wird in der Emissi- 
onsschichtdasN,N'-Diphenym,NM>isK44riph^^ 
10 gemaB Beispiel 2 verwendet 

Folgende Ergebnisse werden erreicht: 

Tum-on-Voltage(1cd/m 2 ) 2,9 Volt 

max. Luminance (15 V) 24100 cd/m 2 

15 Photometric Efficiency (100 cd/m 2 ) 2,15 cd/A 
Lum. Efficiency (100 cd/m 2 ) 1,28 cd/W 

ext. Quantum Efficiency 0,39 % 

Die vorstehend angefuhrten Beispiele zeigen, dass auf erfindungsgemaRe Weise hergestell- 
20 te Substanzen Glastemperaturen Ciber 1 50°C aufweisen. Darfibeminaus war die zu beobach- 
tende Tendenz dieser Substanzen, in den unter ihrer Verwendung hergestellten amorphen 
Schichten zu rekristallisieren, extrem gering. 
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Patentansprttche 



1. Triarylamin-Derivate der allgemeinen Formal 1 




10 



1 



worin n eine ganze Zahl von 1-10 ist; R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , die gleich Oder verschieden sind. 
sind Phenyl, Biphenylyl, Methylphenyl, Naphthyl, Phenanthrenyl. Anthracenyl, Fluorenyl, 
Triarylmethyl-aryl Oder Triarysllyl-aryl, wobei wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 Triaryl- 
15 methyl-aryl Oder Triarysilyl-aryi der Formal 4 ist 



worin die aromatischen Oder heteroaromatischen Einheiten X 1 bis X 4 , die gleich oder ver- 
schieden sind, Phenyl, Naphthyl. Anthracenyl, Phenanthrenyl, Pyrenyl, Pyridyl oderChinolyl 
sind und worin R 10 , R 11 .R 12 und R 13 die gleich oder verschieden sind, die Bedeutung H, Ci bis 
20 Ce-Alkyl, Cycloalkyl, Ca bis C 4 -Alkenyl, Ci bis C 4 -Alkoxy, Ci bis C-rDialkylamino, Diarylamino, 
Halogen, Hydroxy, Phenyl, Naphthyl oder Pyridyl haben, 

und worin R 1 bis R 4 in der Bedeutung Phenyl, Biphenylyl, Methylphenyl, Naphthyl, Phe- 
nanthrenyl. Anthracenyl, Fluorenyl durch einen oder mehrere Substituenten Ci bis Ca-Alkyl, 
Ci bis C 2 -Alkoxy oder Halogen substituiert sein kdnnen; 
25 AristeineStrukturderFormel2oder3 



R 10 




A = C, Si 



R12 



4 





wobei bei n>1 die Struktur Ar gleich oder verschieden sein kann und 
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5 worm Z In Fomnel 3 aus folgenden Strukturen ausgewShlt ist 



10 



15 



v 

R5' ^{6 



R7' -R8 



R9 



worin R 5 bis R e , die gleich Oder verschieden sind, H Oder Ci bis Cis-Alkyl sind, Oder R 5 und 
R 6 Oder R 7 und Re bilden zusammen einen 5- oder 6-gliedrigen alicyclischen oder heterocyc- 
lischen Ring und bilden sornit zusammen mit dem Funfring, an den sie gebunden sind, ein 
Spiro-Ringsystem, wobei O, N oder S die heterocyclischen Elemente sein kdnnen; 
oder Ar ist eine Struktur der Fomnel 29. 30, 31 oder 32 




R 20 


r22 




s> 






R21 


R23 




r20 


r22 


R 24 


>- 


o- 




R21 


R23 


^25 




R22 


R 24 


5- 






R21 


R23 


R25 



29 



30 



31 



R26 



R27 



32 



und worin R 20 bis R 27 , die gleich oder verschieden sind, die Bedeutung H, Phenyl, Ci bis C r 
Alky! oder Ci bis CrAlkoxy haben und Ar mit den jeweils benachbarten Stickstoffatomen in 
beliebiger freier Substitionsposition verbunden ist, 
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5 mit der MaBgabe, dass wenn n = 1 oder 2 und Ar Biphenylen Oder eine der Gruppen gema.6 
Formeln 29 bis 32 ist, wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 ein Triarysilyl-arylrest oder eine 
substituierte Triarylmethyi-aryl-Einheit gemaB obiger Formel 4 ist, wobei R 10 bis R 12 die oben 

genannte Bedeutung haben. 

2. Triarylamin-Derivate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in For- 
10 mein 1 n eine ganze Zahl von 1-4, vorzugsweise 1 oder 2 ist. 

3. Triarylamin-Derivate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste 
R 1 bis R 4 der allgemeinen Formel 1 die Bedeutung Phenyl, Biphenylyl, Methylphenyl, 
Naphthyl, Fluorenyl, Triarylmethyl-aryl oderTriarysilyl-aryl haben. 

4 Triarylamin-Derivate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste 
15 R 5 bis R 9 , gleich oder verschieden, die Bedeutung Methyl oder Phenyl haben. 

5. Triarylamin-Derivate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Reste 
R 5 und R e zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind, einen Spiroalkan-Ring 
bilden. 

6. Triarylamin-Derivate gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass die Reste 
20 R 20 bis R 27 , gleich oder verschieden, H, Methyl oder Phenyl darstellen. 

7. Organische elektrolumineszente Vom'chtung mit wenigstens einer Lochtransport- 
schicht und einer lumineszenten Schicht, dadurch gekennzeichnet. dass wenigstens eine 
Lochtransportschicht ein Triarylaminderivat gemaB Anspruch 1 enthalt. 

8. Organische elektrolumineszente Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass die lumineszente Schicht ein Triarylaminderivat gemaB Anspruch 1 enthalt. 

9. Verwendung von Triarylamin-Derivaten gemaB Anspruch 1 als Lochtransportsub- 
stanz oder lumineszente Substanz in einer organischen elektrolumineszenten Vorrichtung. 

10. Verwendung von Triarylamin-Derivaten gemaB Anspruch 1 als Lochtransport- 
substanz in einer elektrofotografischen Anordnung. 

30 

11. Triarylamin-Derivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 




worin 

35 n eine ganze Zahl von 1 - 10 ist; 

R\ R 2 , R 3 und R 4 , die gleich oder verschieden sind, sind 

Phenyl, Biphenyl, Methylphenyl, Naphthyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl, Fluorenyl, Triphe- 
nylmethyl oderTriphenylsilyl, 
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5 wobei wenigstens einer der Reste R 1 bis R 4 Triphenylmethyl Oder Triphenylsilyi der Formel 4 
ist 




A = C, Si 



R12 



worin R 10 , R 11 und R 12 , die gleich oder verschieden slnd, die Bedeutung H, d.-.GrAlkyl, 
10 Cycloalkyl, Cz bis C 4 -Alkenyl, Ci bis C4-Alkoxy oder Halogen haben, 

und worin R 1 bis R 4 durch einen Oder mehrere Substituenten substituiert sein kOnnen; 




Oder 

S 6 



15 worin Z aus folgenden Strukturen ausgewflhlt ist 

R 5^6 R7 x "'-R8 ^9 



worin R 6 bis R°, die gleich oder verschieden sind, H Oder Ci bis Cs-Alkyl sind, 
mit der MaSgabe, dass wenn n = 1 und Ar Biphenyl ist, wenigstens einer der Reste R 1 ... R 9 
20 ein Triphenylsilylrest gemSfc obiger Formel 1 ist, wobei R 10 bis R 12 die oben genannte Bedeu- 
tung haben. 
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